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PROCEDIMEENTO PARA OBTENER POLIGLICOLIL UREA A PARTTR DE 
DIGLIONATOS AROMATTCOS PARA AISLAMEENTO DE CONDUGTORES 

ELECTRICOS 



10 



ANTECEDENTES DE LA INVENCION 



Se conocen diversos procedimientos para preparar polimeros de polihidantoinas 6 sea 
polimeros que contienen anillbs de hidantoina . 

15 Entre los procesos conocidos se pueden citar a los que hacen reaccionar mediante 
calentamiento derivados de glicina y poliisocianatos 6 politiisocianatos a temperaturas 
de 80° -500 °C en la presencia de un soivente, asi por ejemplo en la Pat. U.S. 
3,397,253 se describe un proceso para obtener polimeros de polihidantoina mediante 
calentamiento de derivados de glicina y poliisocianatos 6 politiocianatos a 

20 temperaturas de 80 - 500 °C, siendo dichos compuestos preferentemente N,N'-bis- 
carbetoxi metii- 4,4* diisocianato-difenilmetano en un solvents de cresol. 

Otro tipo de procesos conocidos consiste en condensar aril-poliaminas con cianuros de 
sodio 6 potasio y compuestos oxo por ejemplo formaldehido, acetona etc. Con 
25 adici6n de Acidos; los mtrilos obtenidos son saponificados para formar icidos 
caiboxilicos o &teres con icidp clorhidrico en aicohoL 




5 



Otros procesos consisteh en modificar derivados de glicina ya preparados por ejemplo 
mediante esterificacidn de los acidos libres 6 amin61isis de los £steres. 



La reaccion de polimerizacion ea este tipo de procesos es por lo general en adicion a 
la condensaci6n de dos reactantes llevandose a cabo una reacci6n de cierre de anillo 
10 para formar el anillo de hidantoiriSt^de ajcuerdo al siguiente esquema: 



y NH + CH 2 -COR i +-NCX ^ > — N ^ j 

15 S / \ C N- 

II 
X 

20 

En la patente U.S. 5,006,641 se describe la obtenci6n de polihidantoinas mediante la 
reacci6n initial de 6steres de bis-glicina con diisocianato en un medio liquido para 
formar poliurea y despues hacer reaccionar en una segunda etapa con un ester de 
25 monoglicina equivalente a la cantidad residual de grupos terminales de isocianato y 
finalmente por ciclo condensaci&n se obtiene polihidantoina. 

En la Pat. U.S 5,041,518 se describe un proceso para obtener polihidantoinas util en 
materiales de revestimiento, pelicula, adhesivos y moldeo mediante la reaction de 
30 acidos alfa-amino carboxilicos polifuntionaJes con poliiso(tio) cianatos organicos y 
adici6n de compuestos de acidos carboxilicos en la presencia de hidrocarburos 
aromaticos condensados a temperaturas de 0 -500 °C. 
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Los compuestos polimericos de anillos de hidantoina tieaen diversas aplicaciones 
conocidas que dependen de su grado de polimerizacidn, cuando son sobrecalentados a 
temperaturas elevadas se transformau en productos de alta dureza no fundibies, es 
posible obtener revestimientos, tambien flexibles cuando la polimerizacidn es 
detenida antes de su estado final y por lo tanto pueden tener resistencia a la abrasion y 
resistencia convencional a diferentes tipos de solventes. En combinaci6n con otros 
productos de lacas 6 micas pueden producir materiales en soluci6n como elementos 
aislantes en la industria etectrica de preferencia en alambre de bobinas etectricas. 

La solicirante ha desarrollado un prpceso para obtener poliglicolil urea a partir de 
diglicinatos aromdticos, cuya caracteristica principal es que no forma subproductos 
residuales contarninantes de alto riesgo como es la emiston de HCN obteniendo un 
producto que cumple las propiedades principales de tales resinas comerciales como 
propiedades termicas, mecdnicas y quimicas y mejorando aun ciertas caracteristicas de 
resistencia al fre6n de productos esmaltados del tipo de poli^sterimidas. 

El proceso objeto de la invencion se caracteriza ademis por reducir el numero de 
operaciones unitarias en que se lleva a cabo, proveyendo un producto de menor costo. 



DESCRIPCION DE LA INVENCION 



A continuaci6n se describe la invenci6n de acuerdo a los pasos del proceso para 
obtener la poliglicolil urea asi como su aplicacidn, principal objeto de la solicited en 
la fabrication de alambre magneto clase H con propiedades mejoradas. 

El proceso para producir poliglicolil urea se prepara en dos etapas principals A y B 

Etapa A comprende los siguientes pasos: 

1) Una mezcla de reaccL6n de solventes, ester bromado, diamina y 
catalizador. 

2) reacci6ndelamezdaparaproduckdiglicinatDensoluci6n 

3) purificaci6n del diglicinato obtenido mediante filtrado, lavado y 
secado; 

Etapa B 

4) carga en reactor de polimerizaci6n de isocianato aromitico, 
diglicinato, solventes y catalizadores. 



5) obtenci6n de resina poliglicolil urea, 
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6) adLtion en bamices electroaislantes (ipo poliester. 



7) fabricacidn de alambre magneto clase H con propiedades mejoradas 

La estructura quimica del dimetil diglicinato de metilo que se requiere para obtener la 
io resina polihidantoina id&itica comercial (PH-10 de Bayer A. G.)es la siguiente: 



O CH 3 H 3 C O 

15 II I I II 

H3C-O-C— C-HN- At -CH 2 -Ar NH- C- C-O-CHj 
I I 
CH 3 GH 3 



20 



25 



Donde Ar son anillos aromAticos 



Con el objeto de desarrollar un diglicinato contratipo mediante una via m£s sencilla 
sin. derivar productos de residues <x>ntaminantes peligrosos como es el HCN y que no 
presente ademds problemas de resistencia al fre6n al ser agregada con barnices, como 
es el caso de la resina polihidantoina La solicitante identified dos rutas de acceso para 
30 obtener la poliglicolil urea mediante: 
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Ruta 1 Aminacion Reductiva 
O CH 3 

„ rr 11 1 Pd/Etanol 

CHy-CHr-O-C- C + H 2 N— Ar — CH 2 — Ar— NH 2 + H 2 »> 

II Presi6n,25°C 



Piruvato de etilo 



metilendianiliria 



15 



20 



-> CH 3 CR 2 - 



O CH 3 CH 3 0 
» I I || 

:_HN— Ar-CR^—Ar— NH-C— C— O— CHr- CH 3 

I I :-v , 

h . h 

Metil diglicinato de etilo 
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RUTA 2 Desplazamiento Nucleofilico 

^, ■ Metanol 
CHj-O — C— C — CI + H 2 N- Ar — Ar — NH 2 + N(CHrCH 3 ) 3 ► 



Qoro propionato de medio metilendianilina 



trietilamina 



30 



Presi6n, 90°C 



35 



O CH 3 CH 3 0 

. II I I II 

CH 3 -O — C— C — HN — Ar — CH 3 -Ar— NH -C -C -0-CH 3 

I I 
H H 
Metil diglicinato de medio 



El proceso que presents un diglicinato con mejores caracteristicas ya que define a los 
dos isomeros del metil diglicinato de metilo, corresponde al proceso por 
40 desplazamiento nndeofilico. 



5 A contmuacrta se describe la etapa Aealacual es sustituido el haiogeno "cloro" 
por "hromo" del propianato de metilo que proporciona mejores resultados en la 
eliminaci6n de subproductos residuales. 

ETAPA **A M 

10 Obtencidn de metil diglicinato de metilen dianilina 

a) En un matraz de vidrio o de acero inoxidable, equipado con agitacion, 

columna de reflujo, sistemas de calentamiento y enrriamiento se adicionan los 
siguientes materiales: metten dianilina, metanol y bromo propionate de 
15 metilo. 

b) Con agiraci6n se calienta la solnci6n a la temperatura de reflujo del metanol 
(58 - 63 °C ); una vez alcanzada la temperatura se inicia la adici6n de 
trktuamina a un flujo de 0.178 l/L Por Kg. de producto durante un periodo de 
3-5horas. 

20 c) Mantener la reaccion a reflujo durante 19 horas. 

d) Iniciar la destilaci6n del metanol a presi6n atmosferica hasta recuperar el 40 % 
de su volumen inicial, el metanol destilado contiene acrilato de metilo que se 
produce como subproducto lateral inducido por la base. 
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e) Enfriamiento a 20 °C manteniendo la agitaci6n (los productos empiezan a 
cristalizar a 50 °C con un ligero aumento en la viscosidad, posteribnnente, 
adicionar el volumen de agua potable para disolver la sal de bromo formada. 
Continuar agitando durante 0.5 horas para homogenizar la suspensi6n formada 

f) Filtraci6n de la suspensi6n permitiendo que escurxa perfectameate con el fin de 
asegurar la eliminacidn de las impurezas polares con ayuda del metanol 
residual; esta impureza se identifica en las aguas niadres como un residuo 
aceitoso que no contiene cantidades apreciables del metil diglicinato. 

g) Lavar o repulpar el product© con agua, es recomendable efectuar tres lavados 
o repulpes para eliminar residuos de las materias prim as o subproductos. 
Despufe de cada lavado filtrar y dejar escurxir. 

h) Finalmente, secado del producto con aire caliente de 40 °C y en ausencia de luz 
hasta peso constante. Una vez seco, el producto se guarda en bolsas negras y 
en un lugar fresco y libre de humedad. 

El producto es una mezcla de estereois6meros con punto de fusion de 95 a 1 16 



°C(mdtodo Fisher). 
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Enseguida las aguas madres de la etapa f) mezcla de residues y subproductos 
de reacci6n tales como sales de bromo hidrato de trietilamina, se neutralizan 
con hidroxido de sodio, se someten a una destilacidn secundaria obteniendo 
bromuro de sodio en soluci6n y trietilamina al 90%. 

ETAPA "B" Obtenci6n de resina poliglicolil urea 

i) La sintesis de la resina PGU se efectiia en un reactor de acero inoxidable 
equipado con agitacion, caientamiento con aceite t£rmico, condensador 
y sistema de enfriamiento. 

Se adicionan ai reactor y a temperatura ambiente el dcido cresilico y el 
metil diglicinato de metilo y se agita la suspensi6n hasta disoluci6n 
completa del producto. 

j) Seadiciona enseguida el metiten diisocianato manteniendo la agitacibn 
y procurando que la temperatura no se eleve por arriba de los 60 °C, 
debido a que en esta etapa la reacci6n es exot&mica. Se mantienen estas 
condiciones durante 3 horas y posteriormente se evalua la viscosidad en 
Copa Ford No. 4 a una muestra del polimero, cuando la viscosidad se 
encuentra en el intervalo de 44 — 47 seg. a 25°C 
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Enseguida se adiciona un catalizador de trietiten diamino 6 1,4-diazo 
biciclo (2,2,2) octano (DABCO) y se mantienen las condiciones de 
operacion durante 1.5 horas. Transcunido este tiempo se precede a 
aumentar la temperatura del reactor a 180 - 185 °C en 
aproximadamente 6 horas. Una vez alcarizada la temperatura, se 
mantiene hasta obtener la cantidad de destilado especificada, durante un 
tiempo de aproximadamente 5 a 6 horas y puede incretnentarse si se 
requiere la temperatura hasta un m&ximo de 200 °C. A ■ 

Una vez recolectado el destilado teorico se suspende el calentamiento y 
se enfiia la resina a 70 °C para descargarse en los contenedores 
respecdvos. y se obtiene una resina hidantoina de poliglicolilurea de 
f6rmula: 



O 
II 




Ar t 



N 



N 



_Ar, 



C — 

II 

O 



CHj 



CH 



n 



En donde Ar x es un compuesto aromAtico sustituido 6 un difenil-alquil- 
sustituido, y 2< n< 500, % s61idos = 28.97 
Viscosidad(Q)) = 4,800 a! 15 %s61ido. / 



En ei siguiente ejemplo se compara la resina contratipo de poliglicolil urea (PGU) con 
una resina convencional PH -10 en unbarniz. 



Cada resina se ajustd a una viscosidad de 1600 cps. con aesol/xilol y catalizador para 
utilizarlas como baraices de esmaltado. Se esmalt6 primero la PH-10 en conductor 
calibre 14 AWG para determinar el parimetro de trabajo a comparar, pbsery*ndose a 
6 m/min la Ma de flexibilidad. Los resultados se observan en un parimetro de 8 a 16 
vel. (m/min). 



BARNIZ A BASE DE PH-10 



Vel (m/min) 




6 


10 


14 


16 


Adh. y Flex 




FALLA 


BIEN 


BIEN 


BIEN 


Choque termko 




-o- 


BIEN 


90% 


90% 


F. termoplistico 




271° 


295° 


316° 


275° 


Voltaje(Kv) 




9.0 


9.19 


7.61 


5.69 


Factor de disipaci6n 




2.9 


2.90 


18.1 


56.9 


BARNIZ A BASE DE PGU 


Vel (m/min) 


8 


10 


12 


14 


16 


Adh. y Flex 


MEN 


BIEN 


BIEN 


BIEN 


97% 


Choque termko 


BIEN 


BIEN 


BIEN 


BIEN 


93% 


F. Tennoplistico 


340° 


310° 


284° 


249° 


231° 


Voltaje(Kv) 


7.43 


7.80 


7.34 


8.44 


7.04 


Factor de disipacion 


7.68 


10.2 


16.9 


34.3 


67.6 



Habiendo descrito la invenci6n se considera una novedad y por lo tanto se reclama lo 
contenido en las siguientes: 
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REIVINDICACIONES 



1. Un procedimiento para obtener poliglicolil urea a partir de diglicinatos 
aromlticos para aislamiento de conductores el^ctricos, sin formaci6n de 
residuos contaminantes de HCN, caracterizado por los pasos de: hacer 
reaccionar en ua reactor con agitaci6n y reflujo una mezda de bromo 
propionate de metilo y metilen dianilina en un solvente alifatico de G - Q a 
presi6n hasta una ten^)eratura de reflujo del solvente; adici6n de un 
catalizador preferentemente de trietilamina a un flujo de 0.178 1/h por Kg. de 
product© durante un tiempo de reacci6n de 3 - 5 h. y reflujo hasta 19 h; 
separaci6n del solvente por destilaci6n atmosf^rica; cristalizaci6n a 50 °C; 
filtracion de las aguas madres y purificaci6n por lavado con agua y secado del 
metil diglicinato obtenido; se prepara una carga de metil diglicinato de metilo 
en un reactor y se adiciona a temperatura ambiente icido cresilico con 
agitaci6n hasta disoluci6n compieta; se agrega metilen diisocianato con 
agitacion hasta una temperatura de 60 °C durante 2 a 4 h. Hasta una 
viscosidad de pioducto de 44-47 seg. A 25 °C; adici6n de un catalizador de 
trietilen diamino 6 1,4 diazobiciclo (2,2 t 2) octano; incremento de 
temf>eratura hasta 185 °C durante un tiempo de 6 horas; enseguida es 
sometida a destilaci6n hasta una temperatura de 200 °C; se enfria a 70 °C y se 
obtiene una resina hidantbina de poliglicolilurea de f6rmula: 
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sales de bromo, hidrato de trietil amina los cuales se neutralizaa coa 
hidr6xido de sodi °y mediante destilacion secundaria se separan obteniendo 
bromuro de sodio en solnci6n y trietilamina al 90 % 
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EXTRACTO 

Procedimiento para obtener poliglicolil urea a partir de d%inaitps aiSmaticos 
para aislamiento de conductors electricos sin forrnacidn de residuos 
contaminantes de HCN caracterizado por hacer reacdonar una rheicla de 
bromo propionate de metilo y metikn dianilina en :.un solwntpnalifitico en 
presencia de un catalizador; sepaiactdo del sdlvente p^FaBtilad6n7filtraci6n 
de las aguas madres y purificacion por lavado con agua y adicion al producto 
resultante acido cresilico y metilen diisocianato con agitacidn hasta una 
temperatura de 60 X y la adicion de un catalizador de trietilen diamine, 
calentamiento hasta 185°C posteriormente se destila hasta una temperatura de 
200 °C obteniendose una resina hidantoina de poliglicolil urea. 
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